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1. Base du rapport 
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remis ulterieurement a radministration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



2. 

a 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrrt et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a cedes 
du listage des sequences presente par ecrrt, a ete fournie. 
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□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par radministration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a radministration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedrtion du present rapport 
de recherche internationale. 

La figure des desslns a publier avec I'abrege est la Figure n° J. 



(X| suggeree par le deposant. Q Aucune des figures 

□ , . , _^ , , , . n'est a publier. 

parce que le deposant n a pas suggere de figure. 

| | parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 
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(54) Title: METHOD FOR PREPARING RAW MATERIALS FOR GLASS-MAKING 

(54) Titre: PROCEDE DE PREPARATION DE MATTERES PREMIERES POUR LA FABRICATION DE VERRE 

(57) Abstract 

The invention concerns 
a method for making 
compounds based on 
silicate(s) of alkaline such as 
Na, K and/or of alkaline-earth 
such as MgO, CaO and/or 
of rare earths such as Ce, 
optionally in the form of 
mixed silicates combining 
those, by converting silica 
and halides, in particular 
chloride(s), or sulphates 
or nitrates of said alkalis 
and/or said rare earths and/or 
said alkaline-earths, such 
-as NaCl, KC1, CeCU The 
"thermal input required for the 
conversion is supplied, at least 
partly, by an immersed burner 
or burners. The invention also 
concerns an implementing 
device and the use thereof. 

(57) Abregl 





L* invention a pour objet 

un proc6d6 de fabrication de composes a base de silicate(s) d'alcalins tels que Na, K et/ou d'alcalino-terreux tels que MgO, CaO et/ou 
de terres rares telles que Ce, 6ventuellement sous forme de silicates mixtes associant ceux-ci, par conversion de silice et d'halogenures, 
notamment de chlorure(s), ou des sulfates ou nitrates desdits alcalins et/ou desdites terres rares et/ou desdits alcalinoterreux, tels que NaCl, 
KC1, CeCU. L'apport thermique necessaire a la conversion est fourni, au moins pour partie, par un (des) brflleur(s) immergeXs). L* invention 
a 6galement pour objet son dispositif de mise en oeuvre et son utilisation. 
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PROCEDE DE PREPARATION DE MATIERES PREMIERES 
POUR LA FABRICATION DE VERRE 

10 



Uinvention concerne un procede de preparation de certaines des 

15 matieres que Ton peut utiliser pour fabriquer du verre. 

Dans le contexte de la presente invention, on comprend par 
" matieres premieres " tous les materiaux, matieres vitrifiables, minerais 
naturels ou produits synthetases, materiaux issus de recyclage du type 
calcin etc., qui peuvent entrer dans la composition venant alimenter 

20 un four verrier. De meme, on comprend par " verre " le verre au sens 
large, c*est-a-dire englobant tout materiau a matrice vitreuse, 
vitro ceramiqu e ou ceramique. Le terme de 44 fabrication " comprend 
Tetape de fusion indispensable des matieres premieres et 
eventuellement toutes les etapes ulterieures/complementaires visant a 

25 affiner/conditionner le verre en fusion en vue de sa mise en forme 
definitive, notamment sous forme de verre plat (vitrages), de verre creux 
(flacons, bouteilles), de verre sous forme de laine minerale (verre ou 
roche) utilisee pour ses proprietes d'isolation thermique ou phonique ou 
meme eventuellement de verre sous forme de fils dits textile utilises 

30 dans4e renforcement* 

L'invention s'interesse tout particulierement aux matieres 
premieres necessaires pour fabriquer les verres ayant une teneur 



WO 00/46161 



PCT/FR00/00239 



significative en alcalins, notamment en sodium, par exemple les verres 
de type silico-sodo-calcique utilises pour faire du verre plat. La matiere 
premiere actuellement la plus frequemment utilises pour apporter le 
sodium est le carbonate de sodium Na2CC>3, choix qui n'est pas denue 
5 d'inconvenients. En effet, d'une part ce compose n'apporte que le 
sodium comme element constitutif du verre, toute la partie carbonee se 
decomposant sous forme de degagements de CO2 lors de la fusion. 
D'autre part, il s'agit d'une matiere premiere onereuse, 
comparativement aux autres, car c'est un produit de synthese, obtenu 

10 par le procede Solvay a partir de chlorure de sodium et de calcaire, 
procede imposant un certain nombre d'etapes de fabrication et assez 
peu econome en energie. 

C'est la raison pour laquelle differentes solutions ont deja ete 
proposees pour utiliser comme source de sodium non pas un carbonate 

15 mais un silicate, eventuellement sous forme dun silicate mixte 
d'alcalins (Na) et d'alcalino-terreux (Ca) que Ton prepare prealablement. 
L utilisation de ce type de produit intermediaire a l'avantage d'apporter 
conjointement plusieurs des constituants du verre, et de supprimer la 
phase de decarbonatation. Elle permet egalement d accelerer la 

20 fusion des matieres premieres dans leur ensemble, et de favoriser leur 
homogeneisation en cours de fusion, comme cela est indique, par 
exemple, dans les brevets FR-1 211 098 et FR-1 469 109. Cependant, 
cette voie pose le probleme de la fabrication de ce silicate et ne propose 
pas de mode de synthese pleinement satisfaisant. 

25 L'invention a alors pour but la mise au point d'un nouveau 

procede de fabrication de ce type de silicate, qui soit notamment apte a 
assurer une production industrielle avec une fiabilite, un rendement et 
un cout accep tables. 



30 composes a base de silicates d'alcalins tels que Na, K et/ou a base 
d'alcalino-terreux tels que Mg ou Ca, et/ou a base de terres rares 
comme le cerium Ce, eventuellement sous forme de silicates mixtes 



L ^invention a tout d'abord pour objet un procede de fabrication de 
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associant au moins deux elements parmi les alcalins, les alcalino- 
terreux et les terres rares, notamment des silicates associant aux 
alcalins des alcalino-terreux et/ou des terres rares. Ce procede consiste 
a synthetiser ces composes par conversion de silice et d'halogenure(s), 
5 notamment de chlorure(s), desdits alcalins et/ou desdits alcalino- 
terreux et/ou desdites terres rares, du type NaCl, KC1 ou CeCU (et 
eventuellement des halogenures, notamment des chlorures d'alcalino- 
terreux, dans le cas des silicates en contenant), rapport thermique 
necessaire a cette conversion etant fourni, au moins pour partie, par un 

10 (des) bruleur(s) immerge(s). 

Toujours dans le cadre de l'invention, on peut remplacer tout ou 
partie des halogenures comme source d'alcalins/ alcalino-terreux/ terres 
rares par des sulfates ou meme des nitrates. II peut ainsi s'agir de 
sulfate de sodium Na2S04. Dans le contexte de linvention, ces 

15 differents produits de depart (halogenures, nitrates, sulfates) sont done 
a considerer comme equivalents et interchangeables. 

On comprend ici sous le terme de " silice w tout compose 
contenant majoritairement de la silice (oxyde de silicium) Si02» meme 
s'il peut egalement contenir d'autres elements, d*autres composes 

20 minoritaires, ce qui est tout particulierement le cas lorsqu'on utilise des 
materiaux naturels du type sable. 

On comprend ici par " bruleurs immerges des bruleurs 
configures de maniere a ce que les " flammes " qu'ils generent ou les gaz 
de combustion issus de ces flammes se developpent dans le reacteur ou 

25 s*opere la conversion, au sein meme de la masse des matieres en cours 
de transformation. Generalement, ils se trouvent disposes de fagon a 
affleurer ou a depasser legerement des parois laterales ou de la sole du 
reacteur utilise (on parle ici de flammes, meme s'il ne s'agit pas a 
proprement parle des memes " flammes " que celles produites par des 

30 bruleurs aeriens, pour plus de simplicite). 

L'invention a ainsi trouve une solution technologique 
particulierement judicieuse pour parvenir a exploiter industriellement 
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une transformation chimique deja proposee par Gay-Lussac et Thenar d, 
a savoir la conversion directe de NaCl en soude, faisant intervenir la 
reaction de NaCl avec de la silice a haute temperature en presence 
d'eau selon la reaction suivante : 
5 2 NaCl + Si0 2 + H 2 0 -» Na 2 Si0 3 + 2 HC1 

le principe consistant a extraire la soude par formation du silicate, 
Tequilibre etant deplace constamment dans le sens de la decomposition 
du NaCl parce que les deux phases ne sont pas miscibles. 
(dans le cas ou Ton utilise du sulfate de sodium plutot que du chlorure 
10 de sodium, la reaction est la suivante : 

Na 2 S0 4 + Si0 2 + H 2 0 Na 2 Si0 3 + H 2 S0 4 
II se forme en fait d'abord du SO3, qui se transforme en acide sulfurique 
sous l'effet de la temperature et de l'eau de combustion du bruleur 
immerge) . 

15 Cette reaction posait jusqu'ici des problemes de mise en oeuvre 

considerables, lies a des difficultes pour realiser un melange intime des 
reactifs, et pour assurer leur renouvellement en cours de fabrication, 
lies egalement a des difficultes pour evacuer HC1 (ou H 2 S04) sans qu'il 
reagisse a nouveau sur le silicate forme, pour extraire le silicate et pour 

20 paivenir a apporter Tenergie thermique suffisante. 

Utiliser des bruleurs immerges pour apporter cette energie 
thermique resout en meme temps la plupart de ces difficultes. 

En effet, avoir recours a un chauffage par des bruleurs immerges 
avait deja ete propose pour assurer la fusion de matieres vitrifiables 

25 pour faire du verre. On pourra par exemple se reporter aux brevets US- 
3 627 504, US-3 260 587 ou US-4 539 034. Mais y avoir recours dans 
le contexte precis de Tinvention, a savoir la synthese de silicates a partir 
de sels, est extremement avantageux : 

^ ce mode de combustion genere en effet de Teau, eau qui, on Ton vu 
30 plus haut, est indispensable a la conversion voulue. Grace aux 
bruleurs immerges, on peut ainsi fabriquer in situ Teau necessaire a la 
conversion, au moins en partie (meme si, dans certains cas, un apport 
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en eau complementaire peut etre necessaire). On est aussi sur 
d'introduire Feau au sein meme des autres produits de depart, a savoir 
la silice et le(s) sel(s) (on designera par souci de concision sous le terme 
de " sels " tous les halogenures de type chlorures d'alcalins, de terres 
5 rares, et d'alcalino-terreux eventuellement, utilises comme reactifs de 
depart), ce qui est bien sur propice a favoriser la reaction, 

par ailleurs, la combustion des bruleurs immerges provoque au sein 
des matieres en cours de reaction de fortes turbulences, de forts 
mouvements de convection autour de chacune(s) des " flamme(s) * et/ou 

10 de chacun des jets de gaz provenant de chacun des bruleurs. De fait, 
elle va done assurer, au moins pour partie, un fort brassage entre les 
reactifs, brassage necessaire pour garantir un melange intime entre les 
differents reactifs, tout particulierement ceux introduits sous forme 
solide (pulverulente) comme la silice et le(s) sel(s), 

15 les bruleurs immerges sont aussi particulierement interessants sur le 
plan strictement thermique, car ils apportent la chaleur directement la 
ou elle est necessaire, a savoir dans la masse des produits en cours de 
reaction, en minimisant done toute deperdition d'energie, et parce quails 
sont suffisamment puissants, efficaces pour que les reactifs puissent 

20 atteindre les temperatures relativement elevees necessaires a leur 
fusion/a leur conversion, a savoir des temperatures d'au moins 1000°C, 
notamment de Tordre de 1200°C, 

^ ils sont en outre un mode de chauffage particulierement respectueux 
de Tenvironnement, en reduisant au minimum toute eventuelle 

25 emission de gaz de type NO x notamment. 

On peut done conclure que Tefficacite de ces bruleurs a tous les 
niveaux (qualite du melange, excellent transfert thermique, un des 
reactifs genere in situ) fait que la conversion est grandement favorisee, 
et cela sans qu'il y ait necessairement besoin d'atteindre des 

30 temperatures extremement elevees. 

Le comburant choisi pour alimenter le(s) bruleur(s) immerge(s) 
peut etre simplement de Fair. De preference, on privilegie cependant un 
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comburant sous forme d'air enrichi en oxygene, et meme sous forme 
substantiellement d'oxygene seul. Une forte concentration en oxygene 
est avantageuse pour differentes raisons : on diminue ainsi le volume 
des fumees de combustion, ce qui est favorable sur le plan energetique 
5 et evite tout risque de fluidisation excessive des matieres en cours de 
reaction pouvant provoquer des projections sur les superstructures, la 
voute du reacteur oil s'opere la conversion. En outre, les M flammes " 
obtenues sont plus courtes, plus emissives, ce qui permet un transfert 
plus rapide de leur energie aux matieres en cours de fusion / 
10 conversion. 

En ce qui concerne le choix du combustible pour le(s) bruleur(s) 
immerge(s), deux voies sont possibles, alternatives ou cumulatives : 

on peut choisir un combustible liquide du type fioul, ou gazeux du 
type gaz naturel (majoritairement du methane), propane, hydrogene, 

15 ^ on peut aussi utiliser un combustible sous forme solide contenant du 
carbone, par exemple du charbon ou tout materiau contenant des 
polymeres hydrocarbones, eventuellement chlores. 

Les choix faits pour le comburant et le combustible des bruleurs 
immerges influent sur la nature des produits obtenus, mis a part les 

20 silicates. Ainsi, quand les bruleurs sont alimentes en oxygene et en gaz 
naturel, on a schematiquement les deux reactions suivantes qui se 
produisent : (en partant du cas de figure le plus simple ou Ton veut 
faire du silicate de Na a partir de NaCl, mais on peut le transposer a 
tous les autres cas, ou il s'agit de faire des silicates de K, de Ce, 

25 contenant Ca ou Mg, etc..) : 

(a) 2 NaCl + Si0 2 + H 2 0 Na 2 Si0 3 + 2 HC1 

(b) CPU + 20 2 ^ C0 2 + 2 H 2 0 

On peut regrouper ces deux reactions en une seule : 

(c) 4 NaCl + 2 Si0 2 + CH 4 + 2 0 2 2 Na 2 Si0 3 + 4 HC1 + C0 2 

30 Quand on utilise un combustible de Thydrogene plutot que du gaz 

naturel, on n'a plus d'emission de C0 2 , la reaction globale s'ecrit : 

(d) 4 NaCl + 2 SiQ 2 + 2H 2 + 0 2 42 Na 2 SiQ 3 + 4 HC1 
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Quand on utilise un combustible sous forme solide, contenant du 
carbone, avec toujours un comburant sous forme d'oxygene, la reaction 
suivante s'ecrit : 

(e) 2 NaCl + 3/2 0 2 + C + Si0 2 -» Na 2 Si0 3 + Cl 2 + C0 2 
5 Cette fois, on ne produit done plus du HC1, mais du chlore Cl 2 

comme sous-produits de la conversion. 

II est done clair de ces differentes reactions-bilans que la 
conversion envisagee par Finvention genere egalement des derives 
halogenes, tout particulierement des derives chlores valorisables comme 

10 HC1 ou Cl 2 que Ton retrouve dans les fumees de combustion. Deux voies 
d'utilisation sont possibles : 

Tune consiste a les retraiter comme des effluents. On peut ainsi 
neutraliser HC1 avec du carbonate de calcium CaC0 2 , ce qui revient a 
fabriquer du CaCl 2 , eventuellement valorisable (pour le deneigement des 

15 routes par exemple), 

F autre voie consiste a considerer la conversion selon Finvention 
comme un moyen de fabriquer de maniere industrielle HC1 ou Cl 2 (ou 
H 2 S04), produits chimiques de base largement utilises dans Findustrie 
chimique. (On peut notamment substituer le HC1 ou le Cl 2 fabrique 

20 selon Finvention au chlore obtenu par voie electrolytique qui est 
necessaire a la fabrication de polymeres chlores du type PVC, 
polychlorure de vinyle). Dans ce cas, il faut alors les extraire des fumees 
et etablir ainsi une filiere de production industrielle de HC1 ou de Cl 2 , 
par exemple en implantant le dispositif de mise en oeuvre du precede 

25 selon Finvention directement dans un site de Findustrie chimique ayant 
besoin de ce type de produits chlores. Valoriser ainsi les derives chlores 
formes permet d'abaisser encore le cout des matieres premieres 
porteuses d'alcalins necessaires a la fabrication du verre. 



30 concerne Findustrie verriere : ils peuvent se substituer, au moins pour 
partie, aux matieres premieres traditionnelles pourvoyeuses d'alcalins 
ou de terres rares, avec tout pailiculierement en ce qui concerne le 



Un premier debouche pour les silicates fabriques selon Finvention 
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sodium, une substitution au moins partielle du CaC03 par Na2Si03. On 
peut done employer les silicates de Finvention pour alimenter un four 
verrier, et ceci notamment de deux fagons differentes : 
^ la premiere fagon consiste a traiter les silicates formes pour les 
5 rendre compatibles avec une utilisation en tant que matieres premieres 
vitrifiables pour four verrier : il s'agit done de les extraire du reacteur et 
generalement de les mettre " a froid " en phase solide pulverulente, 
notamment par une etape de granulation selon des techniques connues 
de Findustrie verriere. On a done une deconnexion complete entre le 

10 processus de fabrication du silicate et le processus de fabrication du 
verre avec mise en forme appropriee, et stockage/ transport eventuel du 
silicate forme avant qu'il n'alimente le four verrier, 

la seconde fagon consiste a utiliser le(s) silicate(s) forme(s) selon 
Finvention " a chaud cest-a-dire a utiliser un procede de fabrication 

15 du verre incorporant une etape prealable de fabrication du silicate 
venant alimenter, encore en fusion, le four verrier. On peut ainsi 
fabriquer le silicate dans un reacteur connecte au four verrier, 
constituant un de ses compart iments " amont " par opposition a ses 
eventuels compartiments 44 aval " destines a Faffinage/le 

20 conditionnement du verre une fois fondu. 

Dans ces deux cas de figure, le four verrier peut etre de 
conception traditionnelle (par exemple four a fusion electrique par 
electrodes immergees, four a bruleurs aeriens fonctionnant avec des 
regenerateurs lateraux, four a boucle, et tout type de four connu dans 

25 Tindustrie verriere incluant ainsi les fours a bruleurs immerges), avec 
eventuellement une conception et un mode de fonctionnement 
legerement adaptes a un processus de fusion sans carbonate ou avec 
moins de carbonate que pour les fusions standards. 



30 sodium sont egalement tres interessants a fabriquer selon Finvention. 
Ainsi, Finvention permet de fabriquer du silicate de potassium a partir 
de KC1, ce qui est, economiquement au moins, tres avantageux comme 



II est a noter que certains silicates autres que le silicate de 
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matiere premiere porteuse de Si et de K pour fabriquer des verres dits 
w a alcalins mixtes 9 \ c'est-a-dire contenant a la fois Na et K. Ces verres 
sont notamment utilises pour faire des ecrans tactiles, des verres 
d'ecran de television, des verres pour ecran plasma de visualisation 
5 ("Plasma Display Panel " en anglais). 

De meme, lmvention permet de fabriquer de fagon plus 
economique des verres speciaux contenant des additifs pour lesquels 
les chlorures sont moins chers que les oxydes. C'est le cas des terres 
rares comme le cerium : la presence d'oxyde de cerium conferant des 
10 proprietes anti-U.V. aux verres, et les terres. rares de ce type rentrent 
aussi dans la composition de verres speciaux a haut module elastique 
pour disque dur. L'invention permet ainsi d'avoir une matiere premiere 
porteuse de Si et de Ce, le silicate de cerium, a un cout modere. 



15 introduite au depart subit lors de la conversion en silicate une certaine 
deferiisation car le chlorure de fer est volatil : le verre produit a partir 
de ce silicate, en utilisant au moins une certaine quantite de ce silicate 
aura done tendance a etre plus clair quun verre n'utilisant pas du tout 
ce type de silicate. Cela est esthetiquement interessant, et tend a 

20 augmenter le facteur solaire du verre (dans une application " verre 
plat 

Un second debouche pour les silicates fabriques selon Tinvention 
(a part etre utilises comme matieres premieres pour four verrier), plus 
particulierement le silicate de soude, concerne rindustrie des 

25 detergents ; le silicate de soude Na2Si03 entrant frequemment dans la 
composition des lessives/detergents. 

Un troisieme debouche pour les silicates (et eventuellement les 
derives chlores) formes selon Tinvention concerne la preparation de 
silices particulieres, designees communement sous le terme de " silices 

30 precipitees " entrant par exemple dans la composition des betons. On 
peut en effet operer une attaque acide des silicates formes selon 
Tinvention, avantageusement par Tacide chlorhydrique HC1 qui a ete 



Un autre avantage annexe de Tinvention est que la silice 
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egalement forme par la conversion selon Tinvention, de maniere a faire 
precipiter de la silice sous forme de particules ayant une granulometrie 
particuliere : la dimension des particules visee est generalement 
nanometrique (1 a 100 run par exemple). 
5 Le chlorure de sodium egalement forme lors de la precipitation de 

la silice peut avantageusement etre recycle, en servant a nouveau de 
matiere premiere pour la fabrication de silicate selon Tinvention tout 
particulierement. II s'agit ici dun prolongement de Tinvention, ou, 
partant d'une silice particulaire de " grosse w granulometrie (de Tordre 

10 du micron ou plus gros par exemple), on obtient a nouveau de la silice 
particulaire mais de dimension de particule bien inferieure, ce controle 
et cette dimension particuliere ouvrant la voie a des utilisations tres 
variees dans des materiaux utilises dans Findustrie. 

Pour ce troisieme debouche plus particulierement, il est 

15 interessant de choisir plutot un sulfate alcalin qu'un chlorure : on 
recupere non pas HC1 mais H2SO4, qui sert a Tattaque acide du silicate 
de soude ainsi forme. C'est ce type d'acide qui est usuellement utilise 
dans Tindustrie chirnique pour preparer des silices precipitees. II est 
plus avantageux que HC1 dans ce cas particulier, car il evite tout risque 

20 de formation de chlorures residuels dans la silice precipitee, qui sont 
des sources de corrosion potentielles dans certaines applications de 
cette derniere. 

Un procede de fabrication de silice precipitee selon Tinvention 
peut se derouler ainsi, de fagon schematique : 

25 ^ reaction en four equipe de bruleurs immerges (notamment bruleurs 
oxy-gas ou oxy-hydrogene), entre un sable de silice de purete appropriee 
et du sulfate de sodium, avec une quantite d'eau a ajouter de fagon 
controlee en complement de celle generee par la combustion, du silicate 
de sodium se forme selon la reaction precedemment mentionnee, il est 

30 evacue en continu, le SO3 genere se transforme en H2SO4 que Ton 
recupere par exemple au niveau de la cheminee equipee en 
consequence, 
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le silicate de sodium produit avec le module SiCh/NaaO adequat est 
ensuite attaque dans des conditions appropriees (notamment en termes 
de pH) par 1'acide sulfurique recupere, la silice est ainsi precipitee, et 
traitee ensuite en vue de lui conferer les proprietes voulues selon les 
5 applications envisagees (par exemple en tant que charge pour 
caoutchouc pour pneumatiques ...), 

^ au cours de cette reaction, il se forme a nouveau du sulfate de 
sodium, qui a son tour peut etre concentre et recycle dans le four 
equipe de bruleurs immerges comme source de sodium. 

10 On voit que ce precede peut fonctionner en continu, en boucle 

fermee pour ce qui concerne l acide et la source de sodium. II se 
comporte comme un "tamis a silice" sans autre consommation que celle 
du sable et de Tenergie. On peut recuperer aussi la chaleur des fumees 
et de condensation de SO3 dans un echangeur approprie pour produire 

15 par exemple la vapeur necessaire a la concentration des solutions 
aqueuses. 

Ce type de precede s'applique de fagon tout-a-fait similaire si on 
utilise un autre alcalin que le sodium (ou un autre derive qu'un sulfate) 
ou tout autre element si tant est que son sulfate est thermiquement 

20 instable et susceptible de conduire au meme type de reaction. 

Une autre application interessante du precede concerne le 
traitement (inertage par vitrification tout particulierement) de dechets 
chlores, tout particulierement de dechets chlores et carbones tels que 
des polymeres chlores (PVC, ...) la fusion par bruleurs immerges, selon 

25 Tinvention, peut pyrolyser ces dechets, avec comme produits de 
combustion ultimes CO2, H2O et HC1, HC1 (ou meme H2SO4) pouvant 
etre, comme on Fa vu precedemment, neutralise ou valorise tel quel. On 
peut noter que ces dechets peuvent aussi alors servir de combustible 
solide porteur de carbone, ce qui de fait peut permettre de diminuer la 

30 quantite de combustible a injecter au niveau des bruleurs. (II peut s'agir 
d'autres types de dechets comme les sables de fonderie). La pyrolyse de 
ces differents dechets est la encore interessante du point de vue 
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economique, car leur cout de traitement par ailleurs necessaire vient en 
deduction du cout de production des silicates selon linvention. Plutot 
qu'une pyrolyse veritable de dechets, il peut aussi s'agir de vitrification. 
Ci-apres quelques details sur Tinertage de ces dechets organo- 
5 chlores : au sable et au chlorure ou equivalent, on peut done aj outer 
des dechets solides ou liquides du type organo-chlores. On peut aussi 
ajouter differents additifs, comme la chaux, l'alumine (sous forme d'une 
argile, matiere premiere peu couteuse, par exemple), ou d'autres 
oxydes. On fait ainsi une veritable vitrification, le vitiifiat obtenu etant a 
10 meme d'enrober et de stabiliser les eventuelles charges minerales 
contenues dans les dechets en question. Ce vitrifiat peut ensuite etre 
mis en decharge. L'acide produit peut etre recupere dans une tour 
dabsorption filtrant les fumees et etre recycle. Ce procede est 
economiquement tres avantageux : d une part, le principal fondant 
utilise est apporte par le sel, et une partie au moins de 1'energie 
necessaire a la vitrification est apportee par les dechets eux-memes. 
D'autre part, il offre la possibility de recycler lacide forme, HC1 
notamment. On peut bien sur combiner plusieurs types de dechets 
combustibles- Pour cette application, il est preferable de fabriquer un 
silicate riche en alcalino-terreux, voire uniquement constitue de silicate 
d^calino-terreux : puisqu'il s'agit d inerter des dechets, et non de 
fabriquer un verre de haute qualite, il est avantageux d'avoir recours 
essentiellement a des silicates d'alcalino-terreux, car la matiere 
premiere apportant ces alcalino-terreux est moins couteuse que celle 
apportant des alcalins. 

L'invention a egalement pour objet le dispositif de mise en oeuvre 
du procede selon Tinvention, qui comporte de preference un reacteur 
equipe de bruleur(s) immerge(s) et d'au moins un moyen d'introduction 
de la silice et/ou des halogenures (ou equivalents du type sulfates ou 
nitrates) sous le niveau des matieres en fusion, notamment sous la 
forme d'une ou plusieurs enfourneuses a vis sans fin. II en est de 
meme, de preference, pour les combustibles solides ou liquides 
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eventuellement utilises, comme les dechets organo-chlores 
precedemment mentionnes. On peut ainsi introduire directement au 
sein de la masse des produits en cours de fusion/reaction au moins 



5 temps de reagir : on pense ici tout particulierement au chlorure de 
sodium NaCl, et on gar an tit un temps de sejour suffisant aux 
combustibles liquides ou solides pour achever leur combustion. 

De preference, les parois du reacteur, notamment celles destinees 
a etre en contact avec les differents reactifs /produits de reaction 

10 impliques dans la conversion, sont munies de materiaux refractaires 
doubles d'un garnissage de meted. Le metal doit etre resistant vis-a-vis 
de differentes attaques corrosives, notamment ici de celles provoquees 
par HC1. On privilegie done le titane, un metal de la meme famille, ou 
un alliage contenant du titane, ou encore du zirconium ou un alliage 

15 contenant du zirconium. Avantageusement, on peut prevoir que tous les 
elements a rtnterieur du reacteur en debouchant dans ce dernier soient 
a base de ce type de metal ou proteges superficiellement par un 
revetement de ce metal (les enfourneuses, les bruleurs immerges). II est 
preferable que les parois du reacteur, et notamment aussi toutes les 

20 parties metalliques a Tinterieur de ce dernier soient associes a un 
systeme de refroidissement par circulation de fluide, du type boite a 
eau. Les parois peuvent egalement etre entierement metalliques, sans 
ou avec tres peu des refractaires standards que Ton utilise pour la 
construction des fours verriers. 

25 Les parois du reacteur definissent par exemple une cavite 

sensiblement cubique, parallelepipedique ou cylindrique (base carree, 
rectangulaire ou ronde). Avantageusement, on peut prevoir plusieurs 
points d'introduction des reactifs de depart, par exemple repartis de 
fagon reguliere dans les parois laterales du reacteur, sous forme 

30 notamment d'un certain nombre d'enfourneuses. Cette multiplicite des 
points d'amenee permet de limiter la quantite de reactifs au niveau de 
chacun d'entre eux, et d'avoir un melange plus homogene dans le 



ceux des reactifs de depart susceptibles de se vaporiser avant d'avoir le 
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reacteur. 

Le reacteur selon l'invention peut aussi etre equipe de differents 
moyens de traitement des effluents chlores, notamment de recuperation 
ou de neutralisation deffluents du type Cl 2 , HC1, H2SO4 et/ou de 
5 moyens de separation dans les effluents gazeux des particules solides, 
notamment a base de chlorures metalliques. Ces moyens sont 
avantageusement disposes dans la (les) cheminees evacuant les fumees 
hors du reacteur. 

Enfin, l'invention a egalement pour but un procede d'elaboration 
10 de verre contenant de la silice et des oxydes d'alcalins du type Na20, 
K2O et/ou des oxydes d'alcalino-terreux du type MgO ou CaO et/ou des 
oxydes de terres rares du type Ce0 2 , par fusion de matieres vitrifiables 
ou Tapport therrnique necessaire a ladite fusion provient au moins pour 
partie de bruleurs immerges. Ici, l'invention reside dans le fait que les 
15 matieres premieres porteuses d'alcalins du type Na, K, ou d'alcalino- 
terreux ou de terres rares du type Ce sont au moins pour partie sous 
forme d'halogenures, notamment de chlorures, desdits elements, 
comme NaCl, KC1, CeCU ou des sulfates ou nitrates. C'est ici le second 
aspect majeur de l'invention, ou, en quelque sorte, tout se passe comme 
20 si on fabriquait le silicate precedemment decrit " in situ lors du 
procede meme de fusion des matieres vitrifiables pour faire du verre. 
L'interet economique a remplacer tout ou partie, notamment, du 
carbonate de sodium par du NaCl est clair. On retrouve ici les memes 
avantages que ceux menUonnes plus haut, concernant la fabrication de 
25 siUcate independamment de celle du verre, a savoir notamment la 
moindre teneur en fer du verre, les valorisations possibles des derives 
(halogenes) chlores produits, la pyrolyse ou vitrification de dechets 
eventuellement aptes par ailleurs a servir de combustible solide ... 

L'invention sera ci-apres detaillee a Taide d un mode de realisation 
30 illustre par la figure suivante : 

O figure 1 : une installation schematique pour fabriquer du 
silicate de sodium selon Tinvention. 
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Cette figure rfest pas necessairement a Fechelle et a ete 
extremement simplifiee pour plus de clarte. 

EUe represente un reacteur 1 comprenant une sole 2 de forme 
rectangulaire percee regulierement de fagon a etre equipee de rangees 
5 de bruleurs 3 qui la traversent et penetrent dans le reacteur sur une 
hauteur reduite. Les bruleurs sont de preference recouverts de titane et 
refroidis a Feau. Les parois laterales sont refroidies a Teau egalement et 
comportent un revetement de refractaires electrofondus 5 ou sont 
entierement metalliques a base de titane. Le niveau 5 des matieres en 

10 cours de reaction/fusion est tel que les enfourneuses a vis sans fin 6 
introduisent les reactifs au niveau des parois laterales sous ce niveau. 

La sole comportant les bruleurs peut avoir une epaisseur de 
refractaires electrofondus plus importante que les parois laterales. Elle 
est percee dun trou de coulee 10 pour extraire le silicate. 

15 La voute 8 peut etre une voute plate suspendue constitute de 

materiaux refractaires du type mullite ou zircone-mullite ou AZS 
(alumine- zircone-silice) ou de tout materiau ceramique resistant a HC1 
et ou NaCl. Elle est congue de fagon a etre etanche aux fumees 
contenant du HC1 : une solution non limitative pour garantir cette 

20 etancheite consiste a utiliser une structure ceramique en nid d'abeille 
constituee de pieces hexagonales creuses dans lesquelles on place un 
isolant. L'etancheite est alors realisee entre les pieces a Textrados, par 
un mastic basse temperature resistant a HCL Elle protege ainsi la 
structure porteuse metallique. La cheminee 9 est egalement construite 

25 en materiaux resistants a HC1 et NaCl (refractaires en oxydes, carbure 
de silicium, graphite). Elle est munie d un systeme de sepeiration des 
particules solides qui sont susceptibles de condenser (chlorures 
metalliques) et d'une tour a recuperation de HC1, qui ne sont pas 
representes. 

30 Une fois le silicate extrait du reacteur par le trou de coulee 10 t il 

est achemine vers un granulateur, non represente, du type de ceux 
utilise dans Findustrie verriere ou dans Findustrie du silicate de soude 
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pour lessive. 

Le procede a pour but de fabriquer un silicate tres concentre en 
sodium, ce que Ton quantifie de maniere connue par un rapport en 
mole de Na 2 0 par rapport au total (Si0 2 + Na 2 0) aux environ de 50%, en 
5 introduisant dans le reacteur par les enfourneuses un melange de sable 
(silice) et de NaCl. Ces deux reactifs peuvent etre egalement introduits 
separement, et peuvent avoir ete eventuellement prechauffes avant 
introduction dans le reacteur. 

De preference, les bruleurs 3 sont alimentes par de l'oxygene et 

10 du gaz naturel ou de Thydrogene. 

La viscosite du melange en cours de fusion/reaction et la vitesse 
de reaction elevee obtenue grace a la technologie des bruleurs iinmerges 
permettent d'atteindre des tirees specifiques elevees, pour dormer un 
ordre de grandeur de par exemple au moins 10 tonnes /jour. 

15 En conclusion, le procede de Tinvention ouvre une nouvelle voie 

de fabrication a cout modere de silicates, tout particulierement de 
silicates de sodium, potassium, cerium (ou encore d'alcalino-terreux). II 
rentre egalement dans le contexte de la presente invention d'utiliser 
mutadis mutandi le meme procede pour fabriquer non plus des silicates 

20 mais des titanates, des zirconates, des aluminates de ces elements, 
(eventuellement melanges a des silicates). 

On substitue ainsi au moins partiellement au silicium un metal, 
notamment appartenant aux metaux de transition et plus 
particulierement de la colonne 4b du tableau periodique comme Ti, Zr 

25 ou aux metaux de la colonne 3a du tableau periodique comme Al. 
Uavantage d'une telle substitution est que le produit obtenu est soluble 
dans Teau. L'attaque selection de ces produits en solution aqueuse, 
notamment en utilisant Tacide chlorhydrique forme lors de la 
conversion, conduit a la precipitation de particules non plus de silice, 

30 comme mentionne plus haut dans le texte, mais de particules d'oxyde 
metallique correspondant comme Ti0 2 , Zr0 2 , A1 2 0 3 , generalement 
presentant des dimensions nanometriques comme lorsqu'on part de 
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silice, et qui trouvent de nombreuses applications dans rtndustrie. On 
peut ainsi les employer en tant que charges dans des polymeres, dans 
les betons, les incorporer dans des materiaux ceramiques ou 
vitroceramiques. On peut aussi exploiter leurs proprietes 
5 photocatalytiques : sont particulierement visees les particules de Ti02 
(qui peuvent etre incorporees dans des revetements photocatalytiques a 
proprietes anti-salissures pour tout materiau architectural, vitrage, 
etc.). 

Pour fabriquer selon Finvention ces titanates, zirconates, 
10 aluminates, on transpose directement le procede decrit plus haut pour 
obtenir les silicates, en partant d'halogenures du type NaCl et des 
oxydes metalliques des metaux impliques (Ti02, Zr02, AI2O3, ...). 

Alternativement, on peut utiliser comme produit de depart de la 
conversion porteur du metal directement Thalogenure dudit metal et 
15 non plus son oxyde. II peut notamment s'agir de chlorure comme TiCU, 
ZrCU, AICI3 (on peut egalement choisir comme produits de depart 
porteurs du metal un melange d'oxyde et de chlorure dudit metal). Dans 
ce cas, la matiere porteuse d'alcalins peut etre le meme halogenure du 
type NaCl utilise pour faire du silicate, ce sel pouvant etre 
20 eventuellement complete ou remplace par de la soude quand c'est 
Falcalin sodium qui est implique. 

Tout comme pour le cas de la " silice precipitee ce prolongement 
du procede selon Tinvention peut ainsi etre vu comme un moyen de 
modifier, notamment d'abaisser la dimension des particules d*un oxyde 
25 metallique, de fagon a lui ouvrir d*autres applications dans des 
materiaux industriels. 

II est a noter que Tinvention permet de recycler differents dechets. 
II peut s'agir, notamment, de nettoyer/traiter du sable pollue, 
notamment lors de marees noires : on peut ainsi collecter le sable 
30 souille comme produit de depart pour la silice. Cela presente deux 
avantages majeurs : 

d'une part, le sable est deja impregne du combustible (le fuel, les 
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composes hydrocarbones qui le souillent), 

^ d'autre part, cest une methode simple pour debarrasser les cotes et 
les plages de leur sable pollue, quaxid tout autre moyen pour nettoyer le 
sable est trop long ou trop couteux. La methode de rinvention permet 
5 done d'eliminer completement le fuel. II est avantageux, pour ce type 
d'application, de fabriquer des silicates d'alcalino-terreux ou 
majoritairement a base de ces elements : tout comme pour 1'application 
a l inertage des dechets organo-chlores mentionnee plus haut, il est 
economiquement plus interessant d'utiliser des matieres premieres 
10 porteuses d'alcalino-terreux que des matieres premieres porteuses 
d'alcalins. 
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REVINDICATIONS 

1. Procede de fabrication de composes a base de silicate(s) 
d'alcalins tels que Na, K et/ou d'alcalino-terreux tels que Ca, Mg et/ou 
de terres rares telles que Ce, eventuellement sous forme de silicates 

5 mixtes associant au moins deux de ces elements, par conversion de 
silice et d'halogenures, notamment de chlorure(s), ou de sulfates ou de 
nitrates desdits alcalins et/ou desdites terres rares et/ou desdits 
alcalino-terreux, tels que NaCL KC1, CeCU, caracterise en ce que 
Tapport thermique necessaire a la conversion est fourni, au moins pour 
10 partie, par un (des) bruleur(s) immerge(s). 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on 
alimente le(s) bruleur(s) immerge(s) avec un comburant sous forme 
d'air, d'air enrichi en oxygene ou d'oxygene. 

3. Procede selon Tune des revendications precedentes, 
15 caracterise en ce qu'on alimente le(s) bruleur(s) immerge(s) avec un 

combustible sous forme de gaz naturel, de fioul ou d'hydrogene et/ou 
en ce qu'on amene a proximite dudit (desdits) bruleur(s) du combustible 
sous forme solide ou liquide, notamment contenant des matieres 
carbonees a base de polymeres, eventuellement chlores, ou a base de 
20 charbon. 

4. Procede selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la combustion creee par le(s) bruleur(s) 
immerge(s) assure au moins pour partie le brassage de la silice et du 
(des) halogenure(s). 

25 5. Procede selon Tune des revendications precedentes, 

caracterise en ce que la combustion creee par le(s) bruleur(s) 
immerge(s) genere au moins pour partie Teau necessaire a la 
conversion. 

6. Procede selon Tune des revendications precedentes, 
30 caracterise en ce que la conversion genere egalement des 
derives halogenes, notamment des derives chlores valorisables comme 
HC1 ou Cl 2 , ou du H2SO4. 



WO 00/46161 




PCT/FROO/00239 



20 



7. Procede selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'on traite le(s) silicate(s) forme(s) pour le (les) 
rendre compatible(s) avec une utilisation en tant que matiere(s) 
premiere(s) vitrifiable(s) pour four verrier, traitement comport ant 

5 notamment une etape de granulation. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce 
que le(s) silicate(s) forme(s) alimente(nt) a chaud un four verrier. 

9. Dispositif de mise en oeuvre du procede selon Tune des 
revendications precedentes, caracterise en ce qu'il comporte au moins 

10 un reacteur (1) equipe de bruleur(s) immerge(s) (3) et au moins un 
moyen d introduction de la silice et/ou du (des) halogenure(s), sulfates 
ou nitrates et eventuellement les combustibles solides ou liquides sous 
le niveau des matieres en cours de fusion, notamment sous la forme 
d'enfourneuse(s) (6) a vis sans fin. 

15 10. Dispositif selon la revendication 9, caracterise en ce que les 

parois (2, 4) du reacteur (1) notamment celles destinees a etre en 
contact avec les differents reactifs/produits de reaction impliques dans 
la conversion sont munies de materiaux refractaires par exemple de 
type electrofondu ou de materiaux refractaires doubles d'un garnissage 

20 de metal du type titane ou zirconium ou sont a base de ces types de 
metal, et sont de preference associees, au moins pour les parois 
laterales (4), a un systeme de refroidissement par circulation de fluide 
du type eau. 



25 caracterise en ce que les parois du reacteur (1) definissent une cavite 
sensiblement cubique, parallelepipedique ou cylindrique. 

12. Dispositif selon Tune des revendications 9 a 11, caracterise 
en ce que le reacteur (1) est equipe de moyens de traitement des 
effluents chlores, notamment des moyens de recuperation de HC1 ou Ch 

30 ou H2SO4, ou de neutralisation de HC1 et/ou de moyens de separation 
dans les effluents gazeux de particules solides, par exemple a base de 
chlorure metallique. 



11* Dispositif selon la revendication 9 ou la revendication 10, 
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13. Utilisation du procede selon Tune des revendications 1 a 8 ou 
du dispositif selon Tune des revendications 9 a 12 pour preparer des 
matieres premieres vitrifiables pour la fabrication de verre. 

14. Utilisation du procede selon Tune des revendications 1 a 8 ou 
5 du dispositif selon Tune des revendications 9 a 12 pour preparer des 

matieres premieres, notamment du silicate de sodium Na2SiC>3, pour la 
fabrication de detergents. 

15. Utilisation du procede selon Tune des revendications 1 a 8 ou 
du dispositif selon Tune des revendications 9 a 12 pour preparer des 

10 matieres premieres, notamment du silicate de sodium Na2SiC>3. pour la 
fabrication de silice precipitee, plus particulierement a partir de silice et 
de sulfate de sodium. 

16. Utilisation du procede selon Tune des revendications 1 a 8 ou 
du dispositif selon Tune des revendications 9 a 12 pour vitrifier/inerter 

15 des dechets du type dechets organo-chlores, de preference par 
conversion de silice et de matiere premiere porteur d'alcalino-terreux au 
moins. 

17. Utilisation du procede selon Tune des revendications 1 a 8 ou 
du dispositif selon Tune des revendications 9 a 12 pour retraiter du 

20 sable pollue par du fuel ou autres composes hydrocarbones, de 
preference par la conversion de silice et de matiere premiere porteur 
d'alcalino-terreux au moins. 

18. Procede d'obtention du verre contenant de la silice et des 
oxydes d'alcalins du type Na20, K2O et/ou des oxydes d'alcalino-terreux 

25 du type CaO, MgO et/ou des oxydes de terres rares du type Ce02 par 
fusion de matieres vitrifiables ou rapport thermique necessaire a ladite 
fusion provient au moins pour partie de bruleur(s) immerge(s), 
caracterise en ce que les matieres vitrifiables porteuses d'alcalins du 
type Na, K ou de terres rares du type Ce ou d'alcalino-terreux sont au 

30 moins pour partie sous forme d'halogenures, notamment de chlorures, 
ou sulfates ou nitrates desdits elements, tels que NaCl, KCL CeCU, 
Na 2 S0 4 . 
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2. Citations and explanation: 

The examination report is drawn on the basis of the following documents: 
■Dl EP 0812809 17.12.1997 



r-D2 WO 99/35099 15.07.1999 
1— D3 FR 2774085 30.07.1999 

D4 "Glass Technology", issued by I.M.Kitajgorodsky, Moscow, Gosstroyizdat,1961, 
pages 84,94,95,235,307,308,313,325, 335 - new document (copy is enclosed) 

/D5 M.l.Kozmin et al, "Investigation of Test Furnace Using Combustion of Gas in a 
Glass Batch and Clarifying in a Thin Layer", "Glass and Ceramics", 1974, No 9, 
pages 13, 1 4 - new document (copy is enclosed) 

y D6 US 4 545 800 (PPG INDUSTRIES, INC.,) Oct.8, 1985 - new document (copy is 
enclosed) 

/D7 SU 1 659363 (H.H.KYKCHH h jxp.) - new document (copy is enclosed) 
According to experts, the embodiment described in Dl is not the closest analog with a 
sufficient extent of relevancy. D2 and D3 include features common with those of the applied 
embodiment. However said documents were published after the date of priority of the 
claimed invention and may not be therefore included in the prior art. 

The analysis of the claimed invention was based on the documents D4 to D7, which 
exhibited, according to the group experts, the maximum extent of relevancy. With regard to 
the aforesaid, D4 may be offered as the closest analog of a process of claim 1 from the prior 
art. 

In particular, it follows from D4, page 84, that at the initial stage of melting batch 
materials a process of silicate conversion occurs, in particular, synthesizing by conversion of 
silica and salts of alkali and alkaline earth metals (pages 94,95), such as sodium sulfate, 
sodium chloride, calcium fluoride (pages 313,325). 

The process of claim 1 differs in that the heat necessary for such conversion is fed, at 
least partly, by one or more submerged burners. 

So the process with regard to an independent claim 1 and dependent claims 2 to 8 
meets the criterion of novelty. 
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However, it is known from D5 (page 13, column 3 and a drawing) that a batch material 
melting process is conducted in a glass melting furnace furnished with contact burners, i.e. 
gas burning is effected directly in a melt, as it is described in the claimed process. 

So claim 1 lacks an inventive step. 

It is also known from D5 that the submerged burners are fed with an oxidizer in the 
form of air and with a fuel in the form of natural gas. The contact combustion by means of 
said burners provides for a high degree of stirring of the batch material (page 14, column 3). 

Thus, D5 discloses the features of claims 2 to 4, so the process of claims 2 to 4 does 
not meet the criterion of inventive step. 

It is known from D6 (claim 1) that the heat necessary for melting the batch material is 
fed by submersion burners using preferably hydrogen as a fuel and oxygen as an oxidizer, 
with water vapors being generated as a combustion product and supplied into the batch 
materials. 

The features of the process of claim 5 are therefore known from D6, so claim 5 does 
not meet the criterion of inventive step. 

It is known from D4, page 84, that a gaseous part of a batch material evaporates during 
a silica conversion process, so in case halides or sulfates of said alkali metals are fed into 
batch materials, derivatives such as HC1, Cl 2 or H 2 S0 4 are generated as volatile components. 

It also follows from D4 that the silica(s) may be used as vitrifying materials for a glass 
melting furnace and fed into a melting zone in hot state, since a silica conversion process and 
a vitrifying process are supposed to be conducted in the same reactor. 

So the process of claims 6 to 8 also lacks an inventive steps. 

It is known from D5 a glass melting apparatus comprising a reactor (vessel) equipped 
with submerged burners, means for feeding components necessary for obtaining a glass 
batch. According to D4 (see pages 307, 308, 313, 325), silica, halides, sulfates or nitrates, as 
well as combustibles such as coke (see page 335) may be used as such components. 

The apparatus of claim 9 differs from that known from D5 in that glass batch 
components are introduced at the level below the level of the materials undergoing melting 
process. So claim 9 and dependent claims 10 to 12 meet the criterion of novelty. 

However, it is known from D7 that a chamber for producing a silica melt is equipped 
with a feed-screw batch charger adjoining a sole part of the reactor. A jet of gas ("flame") 
comes from a burner directly to a batch charge so that the batch charge surface is 
immediately fused. 

So, a molten layer is permanently available on the supplied batch material, as it is the 
case with the claimed embodiment, to prevent glass batch components from being drawn 
away (see columns 3, 4 of Description, D7), i.e., D7 discloses the feature of the apparatus of 
claim 9. So claim 9 does not meet the criterion of inventive step. 

It is known from D5 (page 14, column 2) that the walls of the glass melting furnace are 
provided with refractory materials of electrocast type (Bakor-45), and D4 (page 235) 
discloses a molten pool (reactor) of approximately cubic or parallelepiped shape. 

The features of apparatuses of dependent claims 10, 1 1 are therefore known from D5 
and D4, so the apparatus of claims 10 and 1 1 lacks the criterion of inventive step. 
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The apparatus of claim 12 meets the criteria of novelty and inventive step since the 
aforesaid documents do not contain information on the utilization of volatile gases. 

Claim 13 meets the criterion of novelty but lacks the criterion of inventive step since it 
comprises all the features of a process of claim 1 or of an apparatus of claim 9. 

It is known that an apparatus disclosed in D5 is used for manufacture of sodium silicate 
(Na 2 Si0 3 ). The features disclosing the composition of the batch materials are known from 
D4, so claim 15 does not also meets the criterion of inventive step. 

Utilization of the method and apparatus of claims 14,16,17 is not known from the prior 
art, so the inventions of claims 14,16,1 7 meet the criteria of novelty and inventive step. 

The process of obtaining glass of claim 18 is disclosed by the features of aforesaid 
claim 1, so claim 18 meets the criterion of novelty, but does not meet the criterion of 
inventive step. r< . , _ v 
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